
Uber die Darstellung yon ~.-Brom-hydrozimts~ure- und 
~.-Brom-7-phenylbutters~iure-methylester und deren Umsetzung 

zu ~-0ximino.estern 

Von 

H. Reinheckel ,  A. Jovtscheff und S. Spassov 

Aus dem Inst i tut  fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 
Berlin-Adlershof, und dem Inst i tut  fiir Organische Chemie der Bulgarischen 

Akademie der Wissenschaften, Sofia 13 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 2. April 1965) 

Die Bromierung yon Hydrozimts~ure  und ,(-Phenylbutter- 
s~ure verl~uft anomal. Hydrozimts/iure wird auger in ~-Stellung 
zur Carboxylgruppe auch in ~-Stellung bromiert, so dab nach der 
Veresterung ein Gemisch yon a- und ~-Brem-ester entsteht. Die 
Bromiertmg der y-Phenylbutters~ure ergibt nut  geringe Mengen 
an ~-]3rom-ester und ffihrt in der J-Iauptsache durch Ringschlug 
zu bromierten Naphthalinderivaten. Die ~-Brom-ester dieser 
Siim'en k6nnen fiber die entspreebenden Malons~uren in reiner 
Form gewonnen werden. Dutch Umsetzung mit  Natr iumnitr i t  
werden die beiden Brom-ester in ~-Oximino-ester /ibergeffihrt. 
Bei der Hydrozimts~ure entstehen dabei eine anti- und eine 8yn- 
Form mit  tmterschiedlichen ehemischen und physikalischen 
Eigenschaften. 

The bromination of hydrocinnamic acid and y-phenyl butyric 
acid proceeds anomalously. Hydrocinnamic acid is brominated 
both in c~-position and ~-position to the caz'boxyl group. Esterifi- 
cation gives a mixture of a- and ~-brominated ester. The bromi- 
nation of y-phenyl-butyrie acid only yields small amounts of 
~-brominated ester. I t  mainly gives brominated derivatives of 
naphthaline by cyclization. The ~.-brominated esters of both 
acids can be obtained in pure form via the corresponding malonie 
acids. By reaction with sodium nitrite the brominated esters are 
converted into ~-oximino esters. In the ease of hydroeinnamie 
acid an anti-form and a 8yn-form are produced with different 
chemical and physical properties. 
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Fiir beabsiehtigte weitere Untersuchungen ben6tigten wir die ~-0xi- 
mino-ester der ttydrozimts/iure und der y-Phenytbutters/iure. :Fiir 
ihre I)arstellung bot sich die Umsetzung der entsprechenden e-Brom-ester 
mit  Natr iumnitr i t  nach Lepercq I an, die wir bereits auf die I~eihen der 
~-Brom-fetts/iure-ester ~ und ~-Bromdicarbons/iure-ester a fibertragen hat- 
ten. 

cr163 und ~-Brom-y-phenylbutter- 
s/iure-methylester sind noch nicht beschrieben. Die freien e-Brom-s/~uren 
und einige Derivate sind bekannt,  wurden aber nicht dutch Bromierung 
yon Hydrozimts/iure und y-Phenylbutters/iure dargestellt, sondern dutch 
Decarboxylierung you Benzyl-brom-malons/iure und ~-Phen/ithyl-brom- 
malonsgure ~, 5. Unsere Untersuchungen zeigen, dab in beiden Fgllen die 
Bromierung anomal verliiuft. 

B r o m i e r u n g  y o n  H y d r o z i m t s ~ u r e  u n d  y - P h e n y l b u t t e r s ~ u r e  

~-Brom-derivate von CarbonsKuren werden iiblieherweise durch 
Bromierung der Si~ureehloride erhalten, die entweder in reiner Form ein- 
gesetzt oder intermediKr aus SKuren oder Estern gebildet werden s. 
Hydrozimts~urechlorid verh~lt ~ sieh bei der Bromierung analog einem 
Dicarbonsiiurechlorid, d. h. es zeigt zwei leicht dureh Brom substituier- 
bare Stellungen im Molekiil. Das ~ul]ert sich darin, dab naeh Zugabe 
eines Mols Brom die Substitution nieht zum Stillstand kommt  (wie bei den 
aliphatisehen Monocarbons~uren), sondern bei Zugabe eines zweiten Mols 
zu einem Dibrom-derivat  fiihrt. Der Monobrom-ester l~Bt sieh deshalb 
nicht in hoher Ausbeute herstellen, sondern f~llt als Gemisch mit  un- 
bromiertem Ester sowie :r an, aus dem er sich destillativ 

(~[ --CH2--CH2 -COC1 a) Br2 
§ 

b) CH,OtI 
\ /  

/\--CH2--c --COOCH. + /\--c --CK--COOCH 

1 G. M .  Lepereq, Bull .  Sos. sh im.  F r a n c e  [3] 9, 630 (1893);  11, 295, 883 
(1894). 

H. Reinheckel,  Mber. Dtsch. Akad. Wiss. 1, 42 (1959). 
a W.  Treibs und H .  Reinheekel,  Chem. Ber. 89, 51 (1956). 
4 E .  Fischer,  Ber. dtsch, chem. Ges. 37, 3063 (1904). 
5 E.  Fischer  und W. Schmitz ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 2212 (1906). 
6 Methoden der organischen Chemie ( H ouben - -Wey l ) ,  4. Aufl., Band 5/4, 

S. 197 bis 210, Stuttgart 1960; C. F .  A l len  und M .  J .  K a l m ,  Org. Synth. 37, 
29 (1957); C. S.  Marvel ,  Org. Synth., Coll. Vol. I I I ,  523, 548 (1955); H. Rein-  
heclcel, Chem. Ber. 93, 2222 (1960); J. prakt. Chem. [4] 15, 260 (1962). 
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isolieren Igl~t. Die Ausbeute betrggt ghnlieh wie bei der Darstellung yon 
~-Brom-diearbonsgure-estern a maximal 4~0--50% . 

Die e- und ~-Stellung sind nahezu gleiehbereehtigt. Die Anteile der 
e- bzw. ~-Form im Gemisch der Monobrom-ester sind etwas untersehied- 
lich und hgngen aueh yon den Versuchs- 
bedingungen ab. 

Der aus den Nachlgufen oder bei 
Einsatz yon 2 Molen Brom erhgltliehe 

~, ~-Dibrom-hydrozimtsgure-methyl- 
ester ist der gleiehe, der bei der Addi- 
tion yon Brom an Zimtsgure-methyl- 
ester entsteht. Aus dem Isomeren- 
gemiseh 1/~l]t sich die feste Form dureh 
Umkristallisation aus Methanol reini- 
gen und schmilzt in Ubereinstimmung 
mit den Literaturangaben v bei 119 bis 
120 ~ C. 

Die beiden Formen des Monobrom- 
esters lassen sieh destillativ nur sehwer 
trennen. DiG Daten des reinen zc-Brom- 
esters wurden an der auf unabhgngigem 
Wege gewonnenen Substanz bestimmt 
(s. unten). Der /~-Brom-ester weist 
einen etwas tieferen Siedepunkt und 
einen h6heren Breehungsindex ~uf. Bei 
einigen Ansgtzen (s. Versuchsteil) 
durchlguft wghrend der Destillation 
der Brechungsindex ein Maximum 
(n2D 1,5488; Fraktionen mit ~-Ester 
angereiehert), d~nn ein Minimum 
(rid 0 1,5404 ; mit ~-Ester angereiehert) 
mit folgendem Anstieg (beginnendes 
Auftreten yon ~,~-Dibrom-ester). Der 
Breehungsindex erweist sieh als Ma/~ 
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Abb. i. II~-Spektren verschiedener Frak- 
tionen yon Monobrom-hydrozimtsgure- 
methylester (Ansschnitt ira charakteristi- 

schen Wellenzahlenbereich) 
a) reiner =-Brom-ester 
b) an a-Brom-es~er angereicherte Fraktion 
c) an ~-Brom-ester angereicher~e Fraktion 

fiir den Gehalt an ~-Ester. Ein zweiter Naehweis hierfiir wird dureh 
die IR-Spektroskopie erbracht. 

Die ch~rakteristischen Banden liegen bei 1585, 1608 und 1640 cm -1. Im 
reinen s-Ester sind die B~nden 1608 und 1640 etwa gleich bei 50% Durch- 
lgssigkeit, 1585 ist schw/~cher. Je mehr der ~-Anteil steigt, wachsen die Ban- 
den 1585 und 1640, w/ihrend 1608 in der Intensitgt zuriickgeht. Die am 

7 R.  Anschi~tz und L.  K innku t t ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 11, 1220 (1878). 
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stgrksten mit p-Ester angereieherten Fraktionen zeigen eine sehr intensive 
Bande bei 1640 cm -1. 1608 ist unter die Intensitgt yon 1585 zuriiekgegangen 
(Abb. 1). 

Entsprechend weisen versehiedene Monobromester-fraktionen Parallelitgt 
zwischen Brechungsindex und Extinktion dieser eharakteristischen Banden 
auf. Stark mit p-Brom-ester angereichert sind laut Brechungsindex und 
IR-Spektrum auch Fraktionen, die nach der Umsetzung des Monobrom-ester- 
gemisehes mit Natriumnitrit aus den laugen-unlSslichen Anteilen isoliert wer- 
den. Bei dieser Reaktion bildet der e-Ester, wie spgter ausgefiihrt wird, 
laugenlSslichen e-Oximino-ester, wghrend der p-Ester im wesentlichen unver- 
gndert bleibt. Die Isolierung reinen p-Esters aus diesen laugen-unlSsliehen 
Fraktionen gelingt nieht, da in ihnen immer noch gewisse Anteile an s-Ester, 
daneben aber auch Hydroxy-hydrozimts/~ure-ester (dutch Hydrolyse aus 
Bromester) sowie Zimtsgure-ester (dureh Abspaltung yon ttBr) enthalten sind. 

Die Bromierung der y-Phenylbuttersgure verlguft in ganz anderer 
Riehtung unerwartet. I-Iierbei konkurriert nieht die dureh den induktiven 
Effekt des Phenylringes aktivierte y-Stellung mit der ~-Bromierung, 
sondern die Ringsehlul3reaktion zu Naphthalinderivaten verhindert eine 
auch nur beseheidene Ausbeute an ~-Brom-y-phenylbuttersgure-methyl- 
ester. Die normalerweise bei der Bromierung yon Sgurechloriden zuge- 
gegebenen Bromiibertrgger, z .B.  etwas Jod, katalysieren diese Ring- 
sehlul~reaktion und "fiihren fast aussehlieglieh zu Naphthalinderivaten. 
Auch bei Bromierung des y-Phenylbuttersgureehlorides ohne Jodzugabe 
tritt  hauptsgehlieh Ringsehlug ein; daneben sind abet geringe Ausbeuten 
an Brom-ester zu erhalten. In  diesem Falle mug offenbar Bromwasserstoff 
den Ringsehlug katalysieren. 

Aus den Reaktionsgemischen lggt sieh neben unbromiertem Ester nut 
wenig Brom-ester isolieren. Die Hauptmenge ergibt hoehsiedende, 
gtzende Fraktionen mit sehr hohen Breehungsindiees und besteht aus 
einem Gemiseh yon mono- oder polybromierten Tetralon-, Naphthol- oder 
Naphthalinderivaten, wie sieh IR-spektroskopiseh wahrscheinlieh machen 
lggt. 

D a r s t e l l u n g  der  r e i n e n  ~ - B r o m - e s t e r  f iber  e n t s p r e c h e n d e  
B r o m - m a l o n s g u r e n  

In  Benzyhnalonsgure und ~-Phengthyl-malonsgure tritt  das Brom 
eindeutig in die ~-Stellung. Deearboxylierung ffihrt zu den bereits yon 
E. Fischer dargestellten c~-Brom-sguren, welehe sieh normal zu den ge- 
wfinsehten Methylestern verestern lassen. 

Der so dargestellte c~-Brom-hydrozimtsgure-methylester dient als 
Vergleiehssubstanz beziiglieh Siedepunkt, Breehungsindex und IR-Spek- 
trum fiir das bei der Bromierung der Hydrozimtsgure erhgltliehe Gemiseh 
an ~.- und ~-Brom-ester. 

c~-Brom-y-phenylbuttersgure-methylester lgl]t sieh nur auf diesem 
Wege darstellen. 
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a-]groin-ester der Sdp., ~ n~) 0 d420 

Hydrozimtsiiure 147i148/14 1,5391 1,3841 
y-Phenylbutters~ure 152--153/9 1,5318 1,3403 

U m s e t z u n g  b e i d e r  ~ - B r o m - e s t e r  m i t  N a t r i u m n i t r i t  zu d e n  
~ - O x i m i n i n o - e s t e r n  

Ffir die Umsetzung yon ~-Brom-earbons/iure-estern zu ~-Oximino- 
earbons/~ure-estern sind 2 Mole NaNO~ erforderlieh. N.  Kornblum bewies, 
dag diese Reaktion fiber die Zwischenstufe der ~-lkTitro-earbons//ure-ester 
verl//uft s. 

Bei der Uberffihrung der hSheren ~-Brom-fetts/~ure-ester in die 
~-Oximino-fetts/~ure-ester fallen die letzteren, wie wir frfiher gezeigt 
hat ten 2, in zwei isomeren Formen an. Neben der normMen, laugen-15s- 
lichen ant i -Form ]/il3t sich in geringerer Menge eine laugen-unlSsliehe 
syn-Form isolieren, die sich auch in weiteren ehemischen und physikMi- 
sehen Eigenschaften yon der ant i -Form unterscheidet. 

Aus dem c~-Brom-hydrozimtsgure-methylester entstehen ebenfalls eine 
anti-(I)  und eine syn-Form (II) des ~-Oximino-hydrozimts/~ure-methyl- 
esters. 

OCHa 
I 

/ 'XN__CH ___C__COOCHa C-- O 

i !/ 
V 

I II 

Die starke innermolekulare Wasserstoffbrficke der syn-Formen  bewirkt 
aueh bei I I  unterschiedliche Eigenschaften im Vergleich zu I. Beide Iso- 
meren geben aber das gleiche 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon ( D N P H ) .  Die 
Ausbeute an beiden Isomeren zusammen ist niedriger Ms bei den Oximino- 
fetts/~ure-estern; im Gegensatz zu diesen entst~eht die 8yn-Form in etwa der 
gleichen GrSgenordnung wie die anti-Form. 

Tabelle 1. ~ - O x i m i n o - h y d r o z i m t s / ~ u r e - m e t h y l e s t e r ,  Schmelz-  
p u n k t e  der  I s o m e r e n  sowie der  D N P H  

anti-Form I syn-Form II 

Schmp., ~ 76--76,5 100,5--10i 
D N P H  169--169,5 169--169,5 

s N.  Kornblum und J.  H. Eicher, J. Amer. chem. Soc. 78, 1694 (1956); 
N.  Kornblum, R. K.  Blaclcwood und J.  W. Powers, J. Amer. chem. Soc. 79, 
2507 (1957); N.  Kornblum und R. K.  Blaekwood, Org. Synth. 37, 44 (1957). 
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Das bei der Bromierung der Hydrozimtsgure erhs Gemisch yon 
~- und ~-Brom-ester fiihrt zu ann/~hernd gleichen Ausbeuten wie dem 
reinen ~-Ester entspricht. Der ~-Ester ist nach Isolierung der Oximino- 
ester-Isomeren in den laugen-unl6slichen Anteilen angereichert, 1/~t sich 
aber aus den bereits erw/~hnten Griinden destill~tiv nicht in reiner Form 
gewinnen. 

Im laugen-unl6slichen Anteil sind aul~erdem noch Benzaldehyd und 
Benzonitril enthalten. Das im Vergleich zur eingesetzten S/~ure um ein 
C-Atom verkiirzte Nitril entsteht stets bei der auf diesem Wege erfolgenden 
Darstellung yon ~-Oximino-estern. Diese hydrolysieren n/~mlich wghrend 
der R.eaktion zu einem geringen Tell an der Estergruppe. Die d~bei ge- 
bildeten g-Oximinos~uren sind instabil und spalten Wasser und CO,~ zum 
n/~chst niederen Nitril ab a. 

~-Brom-y-phenylbuttersi~ure-methylester ergibt den ~-Oximino-y- 
phenylbutters/~ure-methylester (III) in etw~ 7- -10% Ausbeute. Hier 
entsteht nut die normale anti-Form. Trotz mehrerer Versuche liegl sich 
keine 8yn-Form iso]ieren oder nachweisen. 

\ /  no/ 
I I i  

Von den Fraktionen aus der Broinierung der y-Phenylbutters~ure ent- 
halten nur diejenigen etwas ~-Brom-ester, die ohne Zusatz yon Jod er- 
halten worden waren. Auch sie ergeben bei der Umsetzung mit NAN02 in 
geringer Ausbeute den Oximino-ester HI .  In  den laugenunl6slichen 
Anteilen ist auBer nicht umgesetztem Brom-ester und Hydroxy-ester 
erwartungsgemitB Benzylcyanid, daneben aber noch Benzonitril und 
Benzaldehyd enthalten (s. exper. Tell). 

Wit danken Herrn Dr. G. Kretz.schmar vom Insti tut  fiir Fettchemie, 
Berlin, fiir die Aufnahme und Diskussion der IR-Spektren, Herrn Dr. 
F. Fall~ yore gleichen Insti tut  flit Gaschromatogramme und Mikro- 
analysen. 

Experimenteller Tell 

Monobrom-hydrozimtsgture-methylester ( Gemisch ) 

83 g ('0,5 Mol) Hydrozimts/iurechlorid (Sdp.10 106--107 ~ wurden im Ver- 
laufe von 4 Stdn. bei 80 ~ unter Zusatz yon etwas Jod mit 90 g (0,5 Mol -~ 12% 
UberschuB) Brom versetzt und eine weitere Stde. bei dieser Temperatur ge- 
halten. Die helle L6sung wurde durch EinflieBenlassen in 100 ml siedendes 
Methanol verestert. 
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Ausfgllen mit  Wasser, Aufnehmen mit Xther und tibliche Aufarbeitung 
fiihrcen zum Rohprodukt,  das einer mehrfaehen Fraktionierung unterworfen 
wurde. Naeh Abtrennung der Vor- und Naehlgufe (unbromierter bzw. 
dibromierter Ester) zeigte die Feinfraktioniemmg der gesammelten Mono- 
brom-ester-anteile folgendes Bild: 

Sdp~ "20 Menge, Fraktion ~ nD g 

1 130 --132 1,5488 5 
2 132 --133,5 1,5482 11 

133,5--135 1,5472 10 
4 135 --136 1,5448 8 
5 136 ---137 1,5415 5 
6 137 --138 1,5404 22 
7 138 --139 1,5409 2 

In  den Fraktionen 1--3 war ~-Brom-ester angereiehert., in 5--7 ~-Brom- 
ester, insgesamt 63 g (52% d. Th.) eines farblosen 0los. 

C10HtIBrO2 (243,1). Ber. Br 32,88. Gef. Br 32,39. 

Verseifung eines Tells von Fraktion 6 mit  HBr/Eisessig ffihrte zu flfissiger 
~-Brom-hydrozimts~ure, wie sie aueh als Zwischenprodukt bei der Darstellung 
des reinen z.-Brom-esters auftritt .  Gleichartige Verseifung eines Tells yon 
Eraktion 2 ergab dagegen unter AbspMtung yon HBr Zimbs/~ure (Schmp. 
(133--133,5~ 

Nicht bei allen Bromierungsansfitzen entstand eine gleich hohe Menge an 
~-Brom-ester. Die Brechungsindices lagen dann zwisehen 1,5380 und 1,5425, 
die Ausb. zwisehen 40 und 50~ .  

u-Brom-hydrozimtsCture-methylester 

178 g (0,92 Mol) BenzylmMonshure (Schmp. 119 ~ aus Benzol) wurden nach 
E. Fischer 4 in Benzyl-brom-malons-~ure fibergefiihrt (Sehmp. 111 ~ aus Benzol). 
Die daraus durch Decarboxylierung erhaltene flfissige ~-Brom-hydi'ozimts~ure 
(197 g) wurde mittels 106g SOC12 ins S~ureehlorid fibergefiihrt und gleieh 
ansehliegend mit  150 ml Methanol verestert. Die iibliche Aufarbeitung und 
Fraktionierung ergab 98 g ~-Brom-hydrozimts~ure-methylester als farblose 
Flfissigkeit (44% d. Th., bez. auf Benzylmalons~ure). 

Sdp.14:147--148 ~ n~) (' 1,5391, d~ 0 1,3841. 

C10HllBrO-~ (243,1). Ber. Br 32,88. Gef. Br 32,40. 

a-Brom- y-phenylbutters4ure-methylester 

52g (0,25Mol) ~-Phenyl/~thyl-malons/iure (Schmp. 129 ~ aus Benzol) 
wurden naeh E. Fischer 5 in PhenylSthyl-brommalons/iure ~bergefi~hrt (Sehmp. 
147--148 ~ aus Benzol) und zu u-Brom-y-phenylbutters~ure decarboxyliert. 
Es entstanden 31 g rohe S~ure, die naeh der Destillation 26,6 g (42% d. Th., 
bez. auf Phenylfithylmalons/~ure) an reiner Substanz ergaben. 

Farblose, viskose Fliissigkeit, Sdp.0,5 142--144 ~ Sdp.s 155--157 ~ n~  ~ 
1,5522. 

C10HlIBrO2 (243,1). Ber. C 49,40, H 4,56, Br 32,88. 
Gef. C 49,65, H 4,26, Br 32,70. 
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25 g (~  0,1 Mol) dieser Si~ure wurden mit 18 g (~  0,15 Mol) SOCI~ ins 
Siiureehlorid fibergeffihrt und mit 45 ml Methanol verestert. ~}~bliche Auf- 
arbeitung und Fraktionierung ergaben 19 g (72~o d. Th.) reinen ~-Brom- 
phenylbutters~ture-methylesters als farblose Fliissigkeit. 

Sdp.9 152--153 ~ n~) () 1,5318, d~ 0 1,3403. 

CllJrI13BrO2 (257,1). Ber. C 51,36, t t  5,10, Br 31,09. 
Gel. C 51,34, H 4,88, Br 31,13. 

Bromierung von y-Phenylbutters4ure 

45 g (0,25 Mol) y-Phenylbutters~Lurechlorid (Sdp.12 122 ~ vurden  bei 80 ~ 
(ohne Zugabe von Jod) im Ver]auf yon i Stde. mit  42 g (5O/o (JbersehuB) 
Brom versetzt und weitere 30 Min. bei dieser Temp. gehalten. Veresterung mit  
40 ml Methanol und iibliche Aufarbeitung ffihrten zu einem dunkel gef~Lrbten, 
zu Tr~nen reizenden Gemisch, das sich nur schwer destillieren lieiL Bei zwei- 
his dreimaliger Fraktionierung gingen zwisehen 126 und 158 ~ bei i0 bis 12 Tort  
11 g ( 17 ~o d. Th.) Substanz mit Brechungsindices zwischen 1,5250 und 1,5400 
fiber (~-Brom-y-phenyl-butters~ure-methylester + y-Phenylbutters~ure- 
methylester). Ein groBer Teil Substanz ging bei Temp. bis zu 175~ fiber und 
wies Brechungsindices bis zu 1,57, teilweise his zu 1,59 auf. 

Wurde die Bromierung in Gegenwart yon Jod  vorgenommen, so zeigten 
schon Fr~ktionen mit  niederen Siedepunkten (Sdp.12 130--150 ~ n 20 1,5780; 
die Siedepunkte stiegen auf 180--190 ~ die Brechungsindices auf 1,60 bis 1,65. 
Im  II~-Spektrum deuteten Carbonyl- und Hydroxylbanden sowie Banden ffir 
3--5f~eh substituierte Aromaten auf komplexe Gemisehe aus bromierten 
Tetralon-, Naphthol- und Naphthalinderivaten. Eine weitere Auftrennung 
dieser haut- und sehleimhautreizenden Gemische wurde nicht angestrebt. 

u.Oximino-hydrozimtsgture-methylester 

a) Aus reinem ~-Brom-hydrozimtsaure-methylester 

Zu einer LSsung yon 58 g NaNO2 in 175 ml Wasser und 500 ml Methanol 
wurden 80 g (~  1/3 Mol) des ~-Brom-esters im Laufe yon 5 Tagen portions- 
weise zugegeben und bei Zimmertemp. stehen gelassen. Die n~chste Portion 
wurde jeweils erst dann zugegeben, wenn sich die vorhergehende gelSs~ hatte. 
Nach beendeter Zugabe blieb die Mischung unter gelegentlichem Umschfitte]n 
14 Tage stehen. 

Der ausgeschiedene Niederschlag wurde abfiltriert und aus Methanol um- 
kristallisiert. 3 g (5O/o d. Th.) des syn-Oximino-esters vom Sehmp. 100,5--101% 
Farblose, derbe Kristalle. 

Von der whBrig-methanol. L6sung wurde nunmehr im Vak. das Methanol 
abgezogen. Die sich dabei abscheidende organische Phase wurde in ~ ther  auf- 
genommen und mit  Wasser gewaschen. Aus dieser LSsung l~tBt sich der anti- 
Oximino-ester mit  Alkali ausziehen, w~hrend nicht umgesetzter Brom-ester 
und Nebenprodukte im fl_ther verbleiben : 

Unter  Eiskiihlung wurde die ~ther. L6sung mit  20 g K O H  in 250 ml Was- 
ser ausgeschfittelt. Ans~iuern mit  eisgekfihlter verd. H2SO4 setzte den anti- 
Oximino-ester frei. Er  wurde in Xther aufgenommen, 2mal mit  Wasser ge- 
waschen und getroeknet. Nach dem Verdunsten des Xthers blieb ein gelber 
Kristallbrei zurfiek. Mehrmaliges Umkristallisieren aus Benzin ffihrte zu 8 g 
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(13% d. Th.) farbloser, leiehter Nadeln des anti-Oximino-esters veto Sehmp. 
76--76,5 ~ 

C10HllNOs (193,2). Ber. C 62,17, I~I 5,74, N 7,25. 
Gel. C 61,96, H 5,68, N 7,46 (syn-Form). 

C 61,97, IY 5,90, N 7,20 (anti-Form). 

Die naeh der Mkal. Extrakt ion verbleibenden AtherlSsung wurde neutral  
gewaschen, getroeknet und vom Ather befreit. 

Fraktionierung bei If Torr ergab einen zwisehen 75 ~ und 125 ~ siedenden 
Vorlauf (4g) und eine I-Iauptfraktion zwisehen 125 ~ und 135 ~ (16,5 g). Im 
wesentlichen bestand der Vorlauf aus Benzaldehyd und Benzonitril (Gas- 
ehromatogramm), die IIauptfraktion (n~) 0 1,5340--1,5370) aus nieht umge- 
setztem Brom-ester, durch Hydrolyse gebildetem I-Iydroxy-ester und Zimt- 
siiure-ester. 

b) Aus 2VIono.brom-hydrozimtsaure-methylester (Gemisch yon ~- und ~-Form) 

Analog wurden 122 g (0,5 ~Iol) Monobromester mit 88 g NaNO~ 
in 250 ml Wasser und 750 ml Methanol innerhalb 18 Tagen umgesetzt. Die 
alkM. Extraktion mit 30 g KOH (in 300 mI Wasser) ergab 14 g (15% d. Th.) 
syn-Oximino-ester (Sehmp. 99--99,5 e) und  5,5g (6O/o)anti-Oximino-ester 
(Schmp. 76--76,5~ 

In  der laugen-unl6slichen Fraktion war der ~-Bromester angereichert. Die 
Frakt ionen zwischen 135 lind 150 ~ (bei 15Torr) zeigten Breehungsindiees 
zwischen 1,5500 und 1,5420 und enthielten nach dem II~-Spektrum sehr viel 
~Brom-ester.  Dieser lieg sieh abet destillativ nieht vom beigemengten 
Hydroxy-ester trermen. 

I m  Vorlauf waren wieder Benzaldehyd und Benzonitril enthMten (Gas- 
ehromatogramm). 

DNPH des Phe~ylbrenztraubensdure-methylesters 

Sowohl syn-als aueh anti-Form gingen mit  2,4-I)initrophenylhydrazin 
in das JDNPH des zugehTrigen Nero-esters fiber. Wie erwartet, setzte sieh 
hierbei die syn-Form schwerer urn. 1 g des Oximino-esters wurde mit 1,35 g 
2,4-Dinitrophenylhydrazin in 40 m! Methanol und 2 ml konz. H2SO4 (anti- 
Form) bzw. 20 ml Methanol und 5 ml konz. I-[2SO4 (syn-Form) 2 Stdn. unter  
l~fiekfluB erhitzt. Das ausgefallene D N P H  wurde ~us Methanol trod sparer 
Benzin umkristMlisiert (\u des LSsungsmittels ist unbedingt  zu empfeh- 
len). Gelb-braune Nadeln veto Sehmp. 169--169,5 ~ 

C16H14N406 (358,3). Ber. C 53,63, I-t 3,94, N 15,64. 
Gef. (syn-Form) C 52,90, I-I 4,09, N 15,34. 

(anti-Form) C 53,45, I-t 4,27, N 15,54. 

~Oximino- y-phenylbutters~ture-methylester 

Unter  stgmdigem Riihren wurden in die LTsung yon 45 g NAN02 in 135 ml 
V~'asser und 390 ml Methanol 66 g (0,26 Mol) ~-Brom-3,-phenylbutters~ture- 
methylester langsam eingetropft. Naeh 14t~gigem t~fihren bei Zimmertemp. 
war aller Ester gel6st. Die LSsung blieb weitere 10 Tage stehen und wurde 
a.nMog dem IZfydrozimts~ureansatz aufgea,rbeitet. Der Oximino-ester konnte 
nur in der laugen-15sliehen anti-Form isoliert werden. 16 g l~ohprodukt ergaben 
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naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzin 4 g (8% d. Th.) Oximino- 
ester in farblosen Nadeln vom Sehmp. 93,5--94,5 ~ 

CllH13NO3 (207,2). Ber. C 63,76, I-I 6,32, N 6,76. 
Gef. C 63,90, H 6,48, N 6,62. 

Die Vorl~ufe des laugen-unlSsliehen Anteiles enthielten, wie erwartet, 
Benzyleyanid, abet aueh Benzaldehyd u nd Benzonitril, deren Bildungsweise 
nieht gekl/irt ist (gasehromatographisehe Identifizierung). 

D N P H  des ~-Keto- T-phenylbutters(ture-methylesters 

'Aus  0,5g Oximino-ester und  0,7 g 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 10 ml 
Methanol und 1 ml konz. H2SO4. 

Gelbe Ni~delehen, Sehmp. 150,5--151,5 ~ 

C17I-I16N406 (372,3). Ber. C 54,84, H 4,33, N 15,06. 
Gef. C 54,80, I-I 4,30, N 14,92. 


